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Rhenium(VII) ist weit verbreitet, z. B. in ReO,” und ReF;. In
bindren Verbindungen mit Chlor wird hingegen maximal
ReCl; gebildet, und ein postuliertes ReCly hat sich ebenfalls
nur als ReCls herausgestellt."? Die Oxidationsstufe 6 tritt
allerdings in der terniren Verbindung ReOCl, auf®! Die
einzige bisher bekannte Rhenium(VII)-Chlor-Verbindung
war ReO;Cl, das sich nach mehreren Methoden auch in
groferen Mengen herstellen lisst.*?! Eine chlorreichere
Verbindung wire ReO,Cl;; interessanterweise waren aber
bisher keine Beispiele fiir die Elementkombination AO,Cl;
(A =Nichtmetall oder Metall) bekannt, im Unterschied zu
den entsprechenden Oxidfluoriden der Formel AO,F; (A=
ClL I, Re, Os, Tc).

Schon in den 1930er Jahren gab es — nach jetzigem
Kenntnisstand erfolglose — Versuche zur Synthese von
ReO,Cl;; so wollte man z.B. Rhenium durch O,/Cl, in
ReO,Cl, iiberfithren.l’! Die Eigenschaften des damals erhal-
tenen Produkts lassen sich allerdings nicht mit denen von
ReO,Cl;, das wir hier prédsentieren werden, in Einklang
bringen. Auch die Ergebnisse einer Arbeit von 1974, in der
von der Umsetzung von ReO;Cl mit ReOCl,, WOCI, oder
MoOCl, berichtet wurde und bei der ein ReO,Cl; durch Va-
kuumsublimation abgetrennt werden sollte,l” konnen von uns
nicht bestdtigt werden. Wir versuchten, die aussichtsreichste
Variante zu reproduzieren, ndmlich die Reaktion von ReO;Cl
mit WOCI,. Dabei erhielten wir in der Tat ein wie damals
beschriebenes rotbraunes Sublimat, das aber kristallogra-
phisch eindeutig als ReO;CI-ReOCl, charakterisiert wurde,®
siche auch Lit. [9]. Schon die Reaktionsbedingungen, ein
mehrstiindiges Erhitzen auf 100 oder 180°C, sind mit den
Eigenschaften des von uns hergestellten ReO,Cl; nicht zu
vereinbaren, da sich dieses bereits bei tieferen Temperaturen
zersetzt.

Im Rahmen von Versuchen, ReO;Cl durch Chloridab-
straktion in ein weitgehend unkoordiniertes ReO;"-Ion zu
tiberfiihren, setzten wir ReO;Cl mit AICl; um [GI. (1)]. Be-
reits 1979 war diese Umsetzung von ReO;Cl mit AlCl,
durchgefiihrt worden, damals hatte man aber nur ein Addukt
ReO,Cl-AICI; elementaranalytisch nachweisen kénnen.!”
Wir stellten nun eine langsame Umsetzung in CFCl;-Losung
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bei Raumtemperatur unter Bildung einer orangefarbenen
Losung (ReO;Cl ist farblos, AICl; nahezu unloslich) fest. Bei
erhohter Temperatur wurde ReOCl, gebildet, erkennbar an
der intensiv dunkelroten Farbe. Alternativ wurde auch Re,O;
mit AICl; umgesetzt [Gl. (2)]. Der Einsatz von BCl; anstelle
von AlCI; erwies sich als vorteilhaft, da die Reaktion dann
homogen und I6sungsmittelfrei verlief und das ReO,Cl;
direkt aus iiberschiissigem BCl; auskristallisierte [GI. (3)].
Die orangefarbenen Losungen enthielten ReO,Cl; sowie
kleine Mengen an ReOCl,. Die Reinigung erfolgte durch
fraktionierende Kristallisation.

ReO,Cl + AICl, — ReO,Cl, + (AlIOCI),
Re,0, + 3 AICL — 2ReO,Cl, + 3 (AIOCI),

ReO,Cl + BCl, — ReO,Cl, + (BOCI),

Die groben Kristalle des orangefarbenen ReO,Cl; lassen
sich leicht von den dunkelroten Nadeln des ReOCl, und
seiner Addukte sowie den farblosen Plittchen des ReO;Cl
unterscheiden. Der Kristallstrukturanalyse zufolge ist
ReO,Cl; ein chlorverbriicktes, cyclisches Dimer (Abbil-
dung 1). Das Molekiil ist fast perfekt D,,-symmetrisch. Die
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Abbildung 1. Molekiilstruktur des ReO,Cl;-Dimers, ORTEP-Darstellung
(Schwingungsellipsoide bei 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ab-
stinde in pm, berechnete Werte kursiv.

cis-Anordnung der beiden doppelt an ein Rheniumatom ge-
bundenen Sauerstoffatome ist typisch fiir Dioxoverbindungen
von Ubergangsmetallen. Terminale Chloratome vervollstin-
digen die (verzerrt) oktaedrische Umgebung der Rhenium-
atome. Der Schmelzpunkt von 35-38°C wird ohne Zerset-
zung erreicht, erst bei weiterem Erwédrmen zersetzt sich die
Verbindung unter Dunkelfdrbung. Ein einheitlicher Siede-
punkt wird nicht beobachtet. Auch bei ldngerer Aufbewah-
rung bei Raumtemperatur wird die zunehmende Bildung von
ReOCl, beobachtet.

Die Schwingungsspektren der Verbindung sind im Ein-
klang mit der D,,-Molekiilstruktur und damit dem Alterna-
tivverbot. Struktur und Schwingungsspektren konnen mit-
hilfe von Dichtefunktionalrechnungen gut reproduziert
werden."") Wenn man annimmt, dass auch die berechneten
Energiewerte verlasslich sind, ergibt sich fiir die Energie der
Dimerisierung, 2ReO,Cl; (Cs) = Re,0,Cly (D,,), ein Wert
von AH = —0.3 kcalmol . Dieser Wert ldsst vermuten, dass
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Zuschriften
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das Monomer ebenfalls zu beobachten ist. In der Tat scheint
die Verbindung in CCl,- und Cl,-Losung bei Raumtemperatur
monomer vorzuliegen, da sich das Raman-Spektrum erheb-
lich é&ndert. Die berechnete Struktur von monomerem
ReO,(Cl; ist trigonal-bipyramidal, wobei sich die beiden
doppelt gebundenen Sauerstoffatome in dquatorialer Position
befinden (Schema 1). Eine quadratisch-pyramidale Struktur
sowie eine trigonal-bipyramidale Struktur mit den doppelt
gebundenen Sauerstoffatomen in axialer Position entspre-
chen Ubergangszustinden bei deutlich hoherer Energie.
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Schema 1. Berechnete Strukturen von monomerem ReO,Cl;. Ausgewihlte Ab-
stinde [pm] und Winkel [°] sind angegeben.
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In Gegenwart kleiner Mengen Wasser bildet sich ein
Monohydrat (Abbildung 2). Die Eigenheit, trotz der Hydro-
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Abbildung 2. Das Hydrat ReO,Cl;-H,0, ORTEP-Darstellung (Schwin-
gungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Die Wasser-
stoffatompositionen sind angenommen, Abstiande in pm.

lyseempfindlichkeit ein fassbares Hydrat zu bilden, hat
ReO,Cl; mit ReOCl, gemein.'” Immer dann, wenn bei zu
hoher Reaktionstemperatur groflere Mengen ReOCl, als
Nebenprodukt auftreten, kristallisiert ein
(ReO,Cl;-ReOCl,),-Addukt. Auch dieses enthilt ein
ReO,Cl;-Dimer, nun jedoch mit leicht asymmetrischen
Chlorbriicken, sowie zweli iiber Sauerstoffatome koordinierte
ReOCl,-Molekiile (Abbildung 3).

Die Priferenz fiir die Koordinationzahl 6 wird bei Oxid-
halogeniden der Nebengruppenelemente oft beobachtet,
stirker noch bei den Oxidfluoriden: ReO,F; existiert als
fluorverbriicktes Polymer wie auch als fluorverbriicktes cy-
clisches Tri- und Tetramer,>'¥ und die Rheniumatome in
ReOsF erreichen durch Sauerstoff- und Fluorbriicken die
Koordinationszahl 6.4 Fiir ReO,Cl, ist zu erwarten, dass es
sich sowohl in das Kation ReO,Cl," als auch in das Anion cis-
ReO,Cl,” umwandeln lésst.
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Abbildung 3. Das Addukt (ReO,Cl;),-2ReOCl,, ORTEP-Darstellung
(Schwingungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ab-
stinde in pm.

Experimentelles
Synthese:

a) 1 mmol (270 mg) ReO;Cl, hergestellt nach Lit. [4], wird mit
einem 10- bis 15fachen Uberschuss (1.3-2 g) an AICI; versetzt. Beim
Mischen dndert sich die Farbe nach Orange. Nach ca. 30 min werden
im dynamischen Vakuum alle bei Raumtemperatur fliichtigen Ver-
bindungen in eine auf —196°C gekiihlte Falle iiberfiihrt. Darauf
werden anschlieend etwa 3 mL CFCl; kondensiert. Durch langsames
Abkiihlen der Losung auf —78°C erhilt man ca. 100 mg (31%)
ReO,Cl; in Form von grofien, orangefarbenen Kristallen, die leicht
durch Auslesen von nicht umgesetztem ReO;Cl (farblose Pléttchen)
und ReOCl], (rote Nadeln) getrennt werden konnen. Schmp. 35-38°C
unter Rotfarbung, Cl-Analyse [%] ber. fiir ReO,Cl;: Cl1 32.74 % gef.:
Cl132.95.

b) Re,0; und AICl; werden im Molverhiltnis 1:15 gemischt und
bei Raumtemperatur geschiittelt. Aufarbeitung wie oben, Ausbeute
und Reinheitsgrad fallen jedoch schlechter aus.

c¢) Auf 0.55 mmol (150 mg) ReO;Cl werden in einer Glasampulle
3 g (256 mmol) HCl-freies (!) BCl; kondensiert. Kurzes Erwédrmen
und Mischen bei Raumtemperatur und langsames Abkiihlen auf
—60°C ergibt orangefarbene Kristalle aus einer rotgriinen Losung von
BCl;, Ausb. 175 mg, 97 % . Langere Reaktionszeit und Gegenwart von
HCI fiihren zur Bildung von ReOCl,, nach Kristallisation in Form
dunkelroter Stabchen gut von ReO,Cl; zu unterscheiden.

IR-Spektrum (fest, NaCl, Polyethylen): #=964.1 (m), 934.9 (s),
371 cm™! (s, br). Berechnete Werte:[''! 1013.6 (228), 993.3 (206), 371.5
(125), 365.1 (9.6), 348.7 (1.6) sowie acht weitere Absorptionen im
Bereich 278-76 cm™!. Raman-Spektrum (cm™, im Festkorper): 979
(100), 948 (40), 385 (95), 357 (30), 283 (45), 261 (90), 255 (sh), 180 (sh),
164 (25), 123 (45), 105 (10), 82 (14). Berechnete Werte: 1016.5 (136),
981.9 (76),366.3 (24.4),356.1 (0.7),348.7 (27.2), 266 (24.5), 246.6 (5.4),
245.6 (0.1),175.1 (0.14), 149.4 (9.7), 122.7 (4.5), 107.2 (2.1), 90.5 (1.1),
46.9 (0.26). Raman-Spektrum (cm™', in Cl,-Lésung): 1000 (40, p), 950
(5, dp), 539, 546 (Cl,), 400 (100, p), 338 (20, p), 309 (10, dp), 264 (30,
dp), 215 (2, dp), 195 (15, dp), 158 (30, p). Berechnete Werte: 1016.7
(48.3,p), 982.2 (14.3, dp), 381.8 (20.8, p), 354.4 (0.0, dp), 321.1 (9.3, p),
292.5 (8.1, p), 272.7 (7.5, dp), 263.9 (9.1, dp), 213.2 (0.2, dp), 191 (1.7,
dp), 145.7 (4.0, p), 36.5 (1.3, dp).

Massenspektrum: massenstiarkstes Fragment bei
[""Re¥*Cl;0]", nebst Isotopomeren von ¥8Re und **'Cl.

Kristallstruktur von ReO,Cl;: Ein Kristall wurde bei —100°C auf
einem Smart-CCD-Diffraktometer vermessen. Volle Kugel, 26,,,, =
61°, 1800 Schichten im Abstand von w =0.3°, 8385 gemessene, 8§22
unabhingige Reflexe. Losung und Verfeinerung der Struktur mit den
SHELX-Programmen.!"” ¢ =797.3(1), b=813.2(1), c=774.1(1) pm,
Pnnm, Z=4, R=0.014, wR,=0.039.

Kristallstruktur von ReO,Cl;-H,O: Ein bréaunlicher, nadelformi-
ger Kristall wurde wie oben beschrieben vermessen. 3459 gemessene
Reflexe bis 26,,,, = 61.0°, 1657 unabhingige Reflexe, a =543.4(2), b =
616.9(2), c=944.5 pm, a=93.42(1), =104.39(1), y=98.0(1)°, P1,
Z=2,R=0.067, wR,=0.166.
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Kristallstruktur von ReO,Cl;-ReOCl,: Ein schwarzer, nadelfor-
miger Kristall wurde wie oben beschrieben vermessen. 29579 ge-
messene Reflexe bis 26,,,, =83.6°, 7210 unabhéngige Reflexe, a=
615.7(1), b=1087.7(1), c =1617.0(2) pm,  =94.939(4)°, P2,/n, Z =4,
R=0.048, wR,=10.097.

Weitere Einzelheiten zu den Kiristallstrukturuntersuchungen
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, 76344 Eggenstein-
Leopoldshafen (Fax: (+49)7247-808-666; E-mail: crysdata@
fiz-karlsruhe.de), unter den Hinterlegungsnummern CSD-416056
(ReO,Cl;), -416057 (ReO,Cl;-H,0), -416053 (ReO,Cl;-ReOCl,) und
-416429 (ReO;CI-ReOCl,, P1) angefordert werden.
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